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第 1 章 緒言 
 
1.1 本研究の背景 
1.1.1 溶媒抽出法 
 溶媒抽出法とは，水と油のような互いに混和しない二液間における溶質の分配がそ
の種類によって異なることを利用し，物質の分離を行う手法であり，実験室レベルか
ら工業的規模まで幅広く用いられる基本的な分離濃縮法の一つである．溶媒抽出法は，
有機化学における有機化合物の分離法として古くから知られていたが，1842 年に
Peligot によって硝酸溶液中のウランがジエチルエーテルで抽出されることが発見され
たのをきっかけに，無機化合物あるいは錯体に対しても用いられるようになり［1,2］，
現在では有機・無機を問わず幅広い物質に適用されている． 
 また，溶媒抽出法は分析化学とも密接に関係している．たとえば，1925年にHellmut 
Fischer によってジフェニルチオカルバゾン（ジチゾン）を用いた微量金属の抽出比色
法［3］が開発されてから約半世紀もの間，抽出比色法は微量分析における中心的存在
であった［2］．20 世紀半ばに刊行された書籍には，比色分析に関する報告のほとんど
が溶媒抽出法を採用していることが指摘されている［4］．さまざまな機器分析技術が
発達した昨今においても，分析対象成分の増加や超微量化といった要請から，化学分
析に伴う分離濃縮法として，溶媒抽出法は盛んに研究され広く利用されている［2］． 
 
1.1.2 抽出溶媒としてのイオン液体 
 一般に溶媒抽出は，水相中に溶存する化学種を有機溶媒相に移す操作を指すことが
多い．しかし有機溶媒は，揮発性や可燃性が高いことから，人体への健康被害や自然
環境の破壊，火災や爆発などの事故といったさまざまなリスクを内包しており，最近
はその使用が忌避される傾向にある． 
 こうした背景から，従来の有機溶媒に代わる新たな抽出溶媒としてイオン液体（IL）
が注目を集め，多くの研究がなされている［5−10］．IL とは，100 C 以下で流動状態に
あるイオンのみから構成される液体のことであり［11］，塩であることに由来する難揮
発性・難燃性といった性質から前述のような有機溶媒によるリスクの軽減が期待され
ている．代表的な IL の構成陽イオンおよび陰イオンの構造式を Figure 1−1 に示す．IL
がイオンのみからなるにも関わらず融点が低く液体状態で存在できることには，構成 
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Cations: 
 
        
  1,3-Dialkylimidazolium       1-Alkylpyridinium 
 
               
Quaternary ammonium     Quaternary phosphonium 
 
 
Anions: 
                  
 Tetrafluoroborate      Hexafluorophosphate 
 
           
Trifluoromethanesulfonate     Bis(trifluoromethanesulfonyl)amide 
 
 
Figure 1−1.   Structural formulas of typical constituent ions of ILs. 
 
 
 
イオンの構造，とりわけその嵩高さや電荷の非局在化，非対称性，立体配座の多様性
などが大きく関係しており［12］，Figure 1−1 で例に挙げたイオンからもそのような特
徴がみてとれる．IL は，単独でイオン性物質を抽出する能力を持つ［13］など抽出溶
媒としても通常の有機溶媒にはみられない特異な性質を示しており，その可能性を探
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るため，金属イオンから生体高分子に至る広範な化学種に対して抽出溶媒としての応
用が試みられている［6,8−10,14−19］． 
 IL の大きな特長の一つとして，デザイン性，すなわち陽イオンと陰イオンの種類を
変えることにより物性制御や新規機能発現を行うことができる点が挙げられる．たと
えば，アルキルイミダゾリウムイオンを持つ IL の場合，アルキル鎖長を変えたりアル
キル基の一部をエーテル酸素やフルオロカーボンなどで置換したりすることで，融
点・密度・粘性などの物性を細やかに調整できることが知られている［20−22］．ある
いは，特定の化学種に対する親和性を高めるために配位性やキレート能を持つ官能基
が導入された IL［23,24］や，温度制御によって水との混和性を変化させられる IL
［25,26］なども報告されている．IL が研究され始めたきっかけは有機溶媒の代替とし
ての利用が主な目的であったが，現在ではこのようなデザイン性を利用した IL ならで
はの応用法の構築が主要な研究目的になっており，それは溶媒抽出の分野でも同様で
ある［27］． 
 その一方で，このような IL のデザイン性は，IL の種類が無数に存在しうることも示
唆している．抽出溶媒として利用する IL をデザインする際に，その膨大な候補の一つ
一つを実験的に検討し最適なものを見つけることはきわめて困難であるため，IL 選択
の指針となるような，IL の種類と抽出特性を関係付ける規則性を明らかにすることが
望まれる． 
 これまでに，置換ベンゼン類を中心とした中性物質［28］，ピクリン酸イオンやテト
ラクロロ金(III)酸イオンといった 1 価の陰イオン性物質［29−31］，そして 1-エチルピ
リジニウムイオンやセシウムイオンといった 1 価の陽イオン性物質［32］について，
種々の IL／水二相系における分配挙動が調べられ，その理論的解析と分配を支配する
規則性の解明が進められてきた．とりわけ，1価の陽・陰イオン性物質の分配について
は，IL の水に対する溶解度 Ksp1/2（Ksp は溶解度積）が分配を支配する重要な因子であ
り，分配比の IL構成イオン依存性もKsp1/2を用いて定量的に説明できることが示されて
いる．一方で，多価のイオン性物質については，陰イオンでは 2 価のヘキサクロロ白
金(IV)酸イオンについて抽出機構を解析した例［33］やその分配比と水相中の IL 構成
陰イオン濃度との関係について論じた例［34］などが報告されており，陽イオンでは
ILとは別の抽出剤を介在させた系での各種金属イオンの抽出機構を論じた例［35−38］
などが報告されているものの，いずれも断片的で，分配挙動を理論的かつ定量的に説
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明し IL の種類と関係付けるには至っていない．溶媒抽出の分野で対象となる多価イオ
ンは金属イオンを中心に数多く存在し，貴金属やレアメタルなど工業的利用価値が高
いものも多いことから，抽出対象イオンの価数が分配挙動に与える影響を議論するこ
とは重要であると考えられる． 
 
1.1.3 薬毒物分析と溶媒抽出 
 「薬毒物」とは，生体に接触あるいは体内に摂取された場合に，化学的または物理
化学的作用によって生体の機能を一時的あるいは永久に傷害し，生命の危機を招くに
至らしめる化学物質の総称のことである［39］．その種類は膨大で，700 万程度とも言
われている．具体例としては以下のようなものが挙げられる［40］． 
・乱用薬物（覚醒剤，大麻，麻薬，指定薬物，危険ドラッグ） 
・医薬品（催眠剤，精神安定剤，抗うつ薬，抗てんかん薬，麻酔剤，筋弛緩剤） 
・農薬（有機リン系，カルバメート系，含リンアミノ酸系，ジピリジニウム塩系） 
・無機薬品（シアン化物，アジ化物，強酸，強塩基） 
・有害金属化合物（ヒ素，水銀，クロム，タリウム，鉛） 
・有機溶媒（アルコール，シンナー） 
・有害性ガス（一酸化炭素，硫化水素） 
・化学兵器（サリン，VX，催涙剤） 
・家庭用品（洗剤，漂白剤） 
 科学警察研究所がまとめた平成 25 年における薬毒物による中毒事件・事故の発生状
況に関する資料［41］によると，1 年間で 3571 件の中毒事件・事故が各都道府県警察
から報告されている．原因となった薬毒物を種類別にみると，自動車排気ガスや火災
などに由来する一酸化炭素が最も多く約 70 %を占め，催眠剤や精神安定剤などの医薬
品が約 13 %，除草剤や殺虫剤などの農薬が約 8 %，硫化水素やシアンといった一酸化
炭素以外の有害性ガスが約 6 %と続く．そのほか，家庭用洗剤のような化学薬品やト
リカブトのようなアルカロイドも中毒原因となっており，多種多様な薬毒物によって
中毒が発生していることが分かる． 
 薬毒物による中毒事件・事故が実際に発生した場合，さまざまな要請から，原因薬
毒物を化学的検査によって特定することが必要になる．たとえば，臨床医学的観点か
らみると，原因薬毒物を推定または特定することは患者に対して適切な救命措置や治
 5 
療を施すことにつながる．あるいは，法科学的観点からみると，原因薬毒物の特定は
事件・事故の全体像の解明に繋がり，ひいては潜在する犯罪の検挙へと結びつく．し
かし，事前情報から原因薬毒物を予測できないことも多く，その場合はあらゆる薬毒
物をターゲットとした分析を行わなくてはならない．また，検査対象となる試料も，
飲食物やそのパッケージ，食器・容器類，薬瓶や薬剤そのもののような発生現場にお
ける遺留物件，あるいは血液，尿，吐瀉物，胃内容物，臓器，毛髪のような中毒者由
来の生体関連試料などさまざまなものがあり，その多くは複雑なマトリックスを有し
ている［39］． 
 このような広範な薬毒物と多種多様な試料を扱う薬毒物分析の前処理法としても，
溶媒抽出法は古くから広く用いられている．たとえば，難揮発性の有機薬毒物を対象
とした分別抽出法の代表格として，1851 年に考案された Stas-Otto 法［42］が知られて
いる．この方法は，検査試料から得た水溶液の液性を酸性，強塩基性，弱塩基性と順
次変化させ，それぞれについて溶媒抽出を行うもので，試料中の薬毒物は酸性・塩基
性の度合いや官能基の種類などによっておのおの決まった分画の有機層に抽出される
ため，薬毒物を化学的性質の類似したグループごとに分離精製できるというものであ
る．この Stas-Otto 法は非常に古い手法ではあるが，現在でも通用する重要な手法であ
る．また，日本では，危険ドラッグと呼ばれる多種多様な新規乱用薬物の蔓延が近年
社会問題化しているが，その一方で第二次世界大戦頃に広まった薬物である覚醒剤が
現在でも根強く乱用されている．警察庁がまとめた犯罪統計に関する資料［43］によ
ると，ここ 5 年間における検挙件数・人員の最も多い薬物事犯は，覚醒剤の使用事犯
である．これは，乱用者の覚醒剤使用を科学的に証明するために生体試料中の覚醒剤
の分析が頻繁に行われていることを意味するが，その標準試験法にも溶媒抽出法が採
用されている［44］． 
 このように，薬毒物分析においても溶媒抽出法は重要な役割を果たしているが，有
機溶媒による溶媒抽出には，前述のリスクに加えて多量の有機溶媒を必要とすること
や抽出操作が煩雑であるなどの問題もあり，それらは限られた時間と資源の中で検査
を行うことが求められる薬毒物分析において支障となる．尿や血液中のベンゾジアゼ
ピン系睡眠薬［45］のように，試料中に含まれる薬毒物濃度が数 ng·mL−1レベルときわ
めて低く，高倍率の濃縮が必要な場合などは，問題はさらに大きなものとなる． 
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1.1.4 薬毒物分析へのイオン液体の応用 
 前項で示したさまざまな問題の解消や有用な前処理法の開発といった動機から，薬
毒物分析においても IL を抽出剤として応用した例が報告されている［46−51］．しかし，
用いられている IL は，1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムの塩化物塩や，1-ブチル-3-メ
チルイミダゾリウムまたは 1-ヘキシル-3-メチルイミダゾリウムのヘキサフルオロリン
酸塩など，いずれも IL としては市販されている一般的なものばかりであり，IL の種類
の最適化もほとんど行われていないのが実状である．もしここで IL のデザイン性を活
用できれば，すなわち IL の種類と抽出特性の関係から抽出対象に対して高抽出能を持
つ IL を理論的に予測し用いることができれば，より高効率に抽出が行えるものと考え
られる． 
 一方，IL を薬毒物分析の実務に応用するうえで，IL が有機溶媒に比較して高価であ
る点と IL が難揮発性で溶媒留去による抽出後の濃縮が困難である点が問題となる．こ
れらを解決し，かつ高倍率濃縮を行うには，水相中の抽出対象を相対的少量の IL に分
離濃縮する「マイクロ抽出法」を適用するのが有効である［52］．ILによるマイクロ抽
出を用いた薬毒物の分析例も報告されており，中には 100 倍超の高倍率濃縮を達成し
たものもある［48−51］．マイクロ抽出では，水相と抽出相の体積差が大きく抽出平衡
に達しにくくなるため，いかに抽出反応を早めるかが課題となるが，その点を克服す
る手法もすでにいくつか報告されており，分散液液マイクロ抽出［53−55］，低温誘導
凝集マイクロ抽出［56］，in situ 溶媒形成マイクロ抽出［57］などがある． 
 これら理論的予測に基づく高抽出能 IL のデザインとマイクロ抽出法を組み合わせれ
ば，省コストで高倍率の分離濃縮が可能という，非常に有用性の高い薬毒物分析の前
処理法を構築できるものと期待される． 
 
1.2 本研究の目的 
 IL／水二相系における物質の分配について調べ，IL による物質の抽出を支配する因
子や規則性を明らかにすることは，抽出溶媒としての IL に関する基礎的理解を得るう
えでも，IL の特長であるデザイン性を活用した高効率の分離濃縮法を構築して薬毒物
分析に応用するうえでも重要である．また，多価のイオン性物質の分配については前
述のようにほとんど明らかになっていないことや，薬毒物の中には多価イオンを形成
するものが数多く存在することなどから，多価イオンの分配について検討することで， 
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Paraquat ([PQ]2+) 
(1,1′-Dimethyl-4,4′-bipyridinium dication) 
 
 
 
Diquat ([DQ]2+) 
(1,1′-Ethylene-2,2′-bipyridinium dication) 
 
 
 
Ethylparaquat ([EPQ]2+) 
(1,1′-Diethyl-4,4′-bipyridinium dication) 
 
 
Figure 1−2.    Structural formulas of typical alkylbipyridinium herbicides. 
 
 
 
IL による抽出に関するさらなる知見や IL 抽出剤を用いた薬毒物分析を行ううえで有用
な示唆が得られるものと期待される． 
 多価イオンを形成する薬毒物のうち，重要なものの一つとして，パラコートやジク
ワットなどのアルキルビピリジニウム類が挙げられる．代表的なアルキルビピリジニ
ウム類の構造を Figure 1−2 に示す．パラコートやジクワットは，除草剤として古くか
ら用いられている農薬の一種で，現在でもこれらを含有した製剤が国内で市販されて
おり入手も容易であることから，中毒事案が絶えず検査機会も多い重要な薬毒物であ
る［41,58,59］．事案例としては，加害目的での飲料などへの混入や自殺目的での自己
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摂取などがあり，混入された飲料や摂取された薬剤，中毒者の尿・血液といった各種
水性試料を検査する必要が生じる．しかし，アルキルビピリジニウム類は水溶液中で2
価の陽イオンを形成するため，親水性が高く，通常の有機溶媒ではほとんど抽出され
ないことが知られている［60］．このような成分を IL により高効率で抽出し，抽出後
の分析を行うことができれば，IL 抽出剤の発展に寄与するとともに，有用な手法とし
て薬毒物分析に応用することができる．また，マイクロ抽出法を適用することで分離
濃縮の高倍率化や省コスト化，分析の高感度化などを達成することができれば，その
有用性はさらに高まるものと考えられる． 
 そこで，以下の二点を目的として本研究を行った．まず一つ目は，2価の陽イオン性
薬毒物であるパラコートイオン（[PQ]2+）について，種々の IL／水二相系における分
配挙動を調べ，分配を支配する因子や規則性，とりわけ抽出対象イオンの価数が分配
挙動に与える影響について明らかにすることである．そして二つ目は，[PQ]2+ の分配
挙動の調査から得られた知見に基づいて，[PQ]2+ に対して高抽出能を持つ IL を調製し，
その IL を用いたマイクロ抽出法を確立することである．本法によって，水中の [PQ]2+ 
を高倍率で分離濃縮するとともに，高速液体クロマトグラフィー（HPLC）分析への適
用により実用性の高い微量 [PQ]2+ の分離分析法を構築する． 
 
1.3 本論文の構成 
 本論文は全 4 章から構成されている．以下にその概要を示す． 
 第 2 章では，種々の IL／水二相系における 2 価陽イオン性物質の分配に関して記述
した．まず，n価陽イオンの分配挙動を記述する理論式を構築し，その妥当性を種々の
IL／水二相系における [PQ]2+ の分配実験によって検証した．そして，分配挙動の 
[PQ]2+ 濃度依存性や IL 構成イオン依存性を調べ，それらを 1 価陽イオンの場合と比較
することで，抽出対象イオンの価数の影響を中心に IL の陽イオン抽出を支配する規則
性について明らかにし，水中 [PQ]2+ の分離濃縮法の構築に寄与する知見を見出した． 
 第 3 章では，IL による水中 [PQ]2+ のマイクロ抽出について記述した．第 2 章によっ
て明らかになった知見に基づいて，水中の [PQ]2+ に対して高抽出能を持つと期待され
る新規 IL 抽出剤，1-エチル-3-メチルイミダゾリウム・ビス(ノナトリフルオロブタン
スルホニル)アミド（[EMIm][NNf2]）を見出した．そこで実際に [EMIm][NNf2] を合成
してその抽出能を評価するとともに，[EMIm][NNf2] を用いた水中 [PQ]2+ のマイクロ
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抽出法を構築した．また，抽出後の [EMIm][NNf2] 試料について HPLC による分析を
行うことで，水中の微量 [PQ]2+ を分離分析することが可能となった． 
 第 4 章では，結言として，本研究の総括について記述した． 
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第 2 章 イオン液体／水二相系における 2 価陽イオンの分配挙動 
 
2.1 序論 
 本章の目的は，2 価の陽イオンであるパラコートイオン（[PQ]2+）について種々の
IL／水二相系における分配挙動を調査し，1価陽イオンの分配挙動との比較から，抽出
対象イオンの価数の影響を中心に IL による陽イオンの抽出を支配する規則性について
明らかにすることである． 
 IL による 1 価陽イオンの抽出では，「抽出が，イオン交換抽出とイオン対抽出の 2 つ
の過程によって，水中における IL の溶解度積を一定に保ちながら進行する」というモ
デルから分配比を表す理論式が導かれ，分配挙動が定量的に説明されている［32］．本
研究では，このモデルを n 価陽イオンの分配に拡張し，得られた理論式の妥当性を 
[PQ]2+ 分配比の [PQ]2+ 濃度依存性を確認することにより検証した．また，理論式から
各 IL の [PQ]2+ に対する抽出定数を算出し，[PQ]2+ 分配比の IL 構成依存性を調べた．
最後に，各抽出定数と [PQ]2+ 分配比の IL構成依存性を 1価陽イオンの場合と比較する
ことにより，IL による n 価陽イオンの抽出を支配する規則性について考察した．なお，
[PQ]2+ は，化学的に安定であることや，水相から IL 相への移行が比較的起こりやすい
こと，紫外部の IL の影響を受けにくい領域に大きな光吸収を持つことなどの理由から，
IL／水系での分配比を紫外・可視吸光光度法によって容易に測定することができるた
め，分配挙動を調査するモデル化合物として選定した． 
 抽出溶媒となる疎水性 IL として，1-エチル-3-メチルイミダゾリウム・ビス(トリフ
ルオロメタンスルホニル)アミド塩（[EMIm][NTf2]），1-ブチル-3-メチルイミダゾリウ
ム・ヘキサフルオロリン酸塩（[BMIm][PF6]），1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム・ビ
ス(トリフルオロメタンスルホニル)アミド塩（[BMIm][NTf2]），1-ブチル-3-メチルイミ
ダゾリウム・ビス(ペンタフルオロエタンスルホニル)アミド塩（[BMIm][NPf2]），1-ブ
チル-3-メチルイミダゾリウム・ビス(ノナフルオロブタンスルホニル)アミド塩
（[BMIm][NNf2]），1-ヘキシル-3-メチルイミダゾリウム・ビス(トリフルオロメタンス
ルホニル)アミド塩（[HMIm][NTf2]），1-メチル-3-オクチルイミダゾリウム・ビス(トリ
フルオロメタンスルホニル)アミド塩（[MOIm][NTf2]），1-ブチル-2,3-ジメチルイミダ
ゾリウム・ビス(トリフルオロメタンスルホニル)アミド塩（[BM2Im][NTf2]），1-ブチル
ピロリジニウム・ビス(トリフルオロメタンスルホニル)アミド塩（[BPyrH][NTf2]）お
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よび 1-ブチル-1-メチルピロリジニウム・ビス(トリフルオロメタンスルホニル)アミド
塩（[BMPyr][NTf2]）の 10 種類を用いた．各 IL の構成イオンの化学構造を Figure 2−1
に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2−1.  Structural formulas of the constituent ions of ILs and their 
abbreviations. 
 
 
 
 
 
[EMIm]+            [BMIm]+                    [HMIm]+                   [MOIm]+ 
[BM2Im]+            [BPyrH]+                    [BMPyr]+ 
[PF6]−               [NTf2]−                       [NPf2]−                      [NNf2]− 
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2.2 実験 
2.2.1 試薬 
  [EMIm][NTf2] は，[EMIm]Cl（東京化成工業株式会社製，純度  > 97 %）および
Li[NTf2]（関東化学株式会社製，純度 > 99.7 %）の各水溶液（溶質モル比 1：1.2）を混
合することにより調製した．生成した [EMIm][NTf2] 相は，同体積の水によって 7 回
洗浄してから使用した．洗浄後に得られた [EMIm][NTf2] の収率は 92 %であった．同
様の方法によって，[BMPyr][NTf2] を [BMPyr]Cl（Merck KGaA 製，合成用）および
Li[NTf2] から合成した（収率 97 %）．合成した各 IL について，Li+ および Cl− の濃度を
それぞれ原子吸光分析法およびイオン選択性電位差分析法により測定し，純度を確認
した．各 IL 中の Li+ および Cl− の質量分率（w）は，[EMIm][NTf2] で w(Li) < 2 × 10−8
および w(Cl) < 3 × 10−7，[BMPyr][NTf2] で w(Li) < 8 × 10−8および w(Cl) < 5 × 10−7 で
あ っ た ． ま た ， [BMIm][PF6] ， [BMIm][NTf2] ， [BMIm][NPf2] ， [BMIm][NNf2] ，
[HMIm][NTf2]，[MOIm][NTf2]，[BM2Im][NTf2] および [BPyrH][NTf2] は，既報と同じ
ものを用いた［28,30−32,61］．水は，栗田工業株式会社製のデミエース DX 型カート
リッジ純水器で生成したイオン交換水を，Millipore Corp. 製の Milli-Q Labo により脱イ
オン処理したものを用いた．二塩化パラコート（[PQ]Cl2）は，東京化成工業株式会社
製（純度 > 98.0 %）を約 100 C で 3 時間乾燥させてから使用した．  
 
2.2.2 分配比の測定 
 1.2 × 10−5－4.9 × 10−2 mol·dm−3 の [PQ]Cl2 水溶液および水飽和 IL を 50 mL ポリプロ
ピレン共重合体製丸底遠沈管に分取した．ここで，水飽和 IL の体積は，分取質量の測
定値から各 IL の密度を用いて換算することで決定した．各 IL の密度の値として，
[EMIm][NTf2] は 1.5020 g·cm−3（wet）［32］，[BMIm][PF6] は 1.3550 g·cm−3（wet）［28］，
[BMIm][NTf2] は 1.4311 g·cm−3（wet）［28］，[BMIm][NPf2] は 1.5117 g·cm−3（wet）［32］，
[BMIm][NNf2] は 1.6111 g·cm−3（dry）［62］，[HMIm][NTf2] は 1.370 g·cm−3（dry）［63］，
[MOIm][NTf2] は 1.3276 g·cm−3（wet）［13］，[BM2Im][NTf2] は 1.4159 g·cm−3（wet）
［30］，[BPyrH][NTf2] は 1.3826 g·cm−3（wet）［30］，[BMPyr][NTf2] は 1.3919 g·cm−3
（wet）［28］を用いた．また，各水飽和 IL は水相に対する体積比が 1/25 または 1/10
になるように分取した．これら二相を 25.0 ± 0.2 Cの恒温水槽内でマグネティックスター
ラーによって 1 時間撹拌混合し，[PQ]2+ を分配平衡化させた．二相を遠心分離し，恒温水
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槽内で 15 分間静置した後，水相中の [PQ]2+ 濃度を紫外・可視吸光光度法により決定
した（λmax = 256.0 nm，ε = (2.05 ± 0.01) × 104 cm−1·mol−1·dm3）．IL 相中の [PQ]2+ 濃度は，
水相への溶解による IL 相の体積変化を溶解度の値を基に考慮しながら，物質均衡の関
係を用いて算出した．各 IL の水への溶解度の文献値を Table 2−1 に示す
［29,30,32,64−67］．分配比（D）は，水相中 [PQ]2+ 濃度に対する IL相中 [PQ]2+ 濃度の
比として求めた．なお，IL 相への Cl− の抽出は，塩化物イオン選択性電極を用いた定
量により，無視できることを確認した． 
 
 
 
Table 2−1.  Solubilities and Solubility Products (Ksp) of ILs in Water at 
25.0 C and 0.1 MPa 
 
No. IL mole fraction molar solubility Ksp 
a 
   solubility mol·dm−3  mol2·dm−6 
 
 1 [EMIm][NTf2] 8.38 × 10−4 
b 4.64 × 10−2 b 2.16 × 10−3 b 
   8.38 × 10−4 c 
 2 [BMIm][PF6] 1.33 × 10−3 
d 7.36 × 10−2 d 5.42 × 10−3 d 
   1.21 × 10−3 e 
 3 [BMIm][NTf2] 2.968 × 10−4 
d 1.643 × 10−2 d 2.70 × 10−4 d 
   3.07 × 10−4 c 
4 [BMIm][NPf2] 5.80 × 10−5 
b 3.21 × 10−3 b 1.03 × 10−5 b 
 5 [BMIm][NNf2] 2.468 × 10−7 
b 1.366 × 10−5 b 1.87 × 10−10 b 
 6 [HMIm][NTf2] 8.62 × 10−5 
f 4.77 × 10−3 f 2.28 × 10−5 f 
   9.56 × 10−5 c 
 7 [MOIm][NTf2] 3.00 × 10−5 
d 1.66 × 10−3 d 2.76 × 10−6 d 
   3.36 × 10−5 c 
   2.5 × 10−5 g 
 8 [BM2Im][NTf2] 1.987 × 10−4 
f  1.100 × 10−2 f 1.21 × 10−4 f 
9 [BPyrH][NTf2] 5.74 × 10−4 
f 3.18 × 10−2 f 1.01 × 10−3 f  
10 [BMPyr][NTf2] 2.69 × 10−4 
d 1.49 × 10−2 d 2.22 × 10−4 d 
   2.57 × 10−4 h 
 
a Calculated as the square of solubility.  b Reference [32].  c Reference [64].  d Reference [29]. 
e Reference [65].  f Reference [30].  g Reference [66].  h Reference [67] (22 C). 
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Table 2−2.  Aqueous Equilibrium Concentrations and Distribution 
Ratios (D) of [PQ]2+ (T2+) in Ten IL/Water Systemsa at 25.0 C 
 
 No. [T2+]W,Init
b [T2+]W log D 
 mmol·dm−3 mmol·dm−3  
 
IL = [EMIm][NTf2] 
  1  0.0493 0.00142 2.583 
  2 0.247 0.00758 2.556 
  3 1.23 0.0362 2.573 
  4 4.93 0.179 2.482 
IL = [BMIm][PF6] 
  1 0.0493 0.0298 0.892 
  2 0.247 0.149 0.890 
  3 1.23 0.751 0.881 
IL = [BMIm][NTf2] 
  1 0.0493 0.00969 1.633 
  2 0.123 0.0243 1.631 
  3 0.247 0.0496 1.620 
  4 0.493 0.101 1.609 
  5 1.23 0.269 1.576 
  6 2.47 0.594 1.521 
  7 4.93 1.40 1.422 
  8 12.3 5.00 1.185 
  9 24.7 13.5 0.939 
 10 49.3 31.8 0.764 
IL = [BMIm][NPf2] 
  1 0.0247 0.000428 2.757 
  2 0.0493 0.000915 2.729 
  3 0.123 0.00242 2.704 
  4 0.247 0.00520 2.670 
  5 0.493 0.0121 2.605 
  6 1.23 0.0445 2.432 
  7 2.47 0.160 2.162 
  8 4.93 0.694 1.791 
  9 12.3 4.35 1.268 
 10 24.7 13.4 0.930 
IL = [BMIm][NNf2] 
  1 0.247 0.00211 3.464 
  2 1.23 0.128 2.336 
  3 4.93 2.21 1.491 
  4 24.7 19.6 0.812 
IL = [HMIm][NTf2] 
  1 0.0493 0.0361 0.567 
  2 0.247 0.183 0.543 
  3 1.23 0.953 0.476 
  4 4.93 4.08 0.331 
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Table 2−2.  Continued 
 
 No. [T2+]W,Init
b [T2+]W log D 
 mmol·dm−3 mmol·dm−3  
 
IL = [MOIm][NTf2] 
  1 0.0123 0.0120 −0.618 
  2 0.0493 0.0481 −0.596 
  3 0.247 0.242 −0.694 
  4 1.23 1.21 −0.718 
IL = [BM2Im][NTf2] 
  1 0.0493 0.0146 1.390 
  2 0.247 0.0748 1.376 
  3 1.23 0.417 1.306 
  4 4.93 2.16 1.124 
IL = [BPyrH][NTf2] 
  1 0.0493 0.00613 1.892 
  2 0.247 0.0313 1.881 
  3 1.23 0.162 1.863 
  4 4.93 0.773 1.774 
IL = [BMPyr][NTf2] 
  1 0.0493 0.0120 1.515 
  2 0.247 0.0606 1.507 
  3 1.23 0.328 1.461 
  4 4.93 1.70 1.299 
 
a The volume ratio of the IL phase to the aqueous phase is 1/25 for [BMIm][NNf2] and 1/10 for 
the others.  b Initial concentration of [PQ]Cl2 in the aqueous phase. 
 
 
 
2.3 結果および考察 
 各 IL／水系について，種々の水相中 [PQ]2+ 初濃度 [T2+]W,Init（T2+ = [PQ]2+）において
得られた，水相中 [PQ]2+ の平衡濃度 [T2+]Wおよび算出された分配比 D を Table 2−2 に
示す．以下，得られた結果について，1 価の 1-エチルピリジニウムイオン（[EP]+）の
場合［32］と比較し考察する． 
 まず，[PQ]2+ の抽出能を表す D の値に注目すると，多くの IL において，[T2+]W,Init が
小さい領域では D は [T2+]W,Init に関わらずほぼ一定で推移し，[T2+]W,Init が大きい領域で
は [T2+]W,Init の増加に伴い D が減少する傾向がみられた．これは [EP]+ の場合も同様で
あった．その一方で，IL の種類による抽出能の変化は [EP]+ の場合よりも顕著であっ
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た．例として [EMIm][NTf2] と [MOIm][NTf2] の間における [T2+]W,Init 低濃度領域での
D 値の違いを [EP]+ および [PQ]2+ のそれぞれについて見てみると，[EP]+ では約 40 倍
の違いであるのに対し，[PQ]2+ では 1000 倍以上の違いがあった．さらには，[EP]+ お
よび [PQ]2+ に対する抽出の選択性も IL の種類によって変化しており，[BMIm][PF6]，
[HMIm][NTf2] および [MOIm][NTf2] の 3つの ILでは [EP]+ のほうが抽出されやすく，
他の IL では [PQ]2+ のほうが抽出されやすくなっていた．これらから，IL の種類によ
る抽出能の変化や抽出選択性の変化には，抽出対象イオンの価数が密接に関係してい
ると推察された．そこで，これらの結果を定量的に理解するため，以下のような平衡
論に基づく n 価陽イオンの分配理論を構築し，適用することにした． 
 
2.3.1 イオン液体／水二相系における n価陽イオンの分配理論 
 ある IL／水二相系における n 価の抽出対象陽イオン Tn+ の抽出について，1 価陽イ
オンの場合と同様に，イオン交換抽出とイオン対抽出の 2 つの抽出過程を考えること
ができ，それぞれの平衡反応は次のような式で表される． 
 
   イオン交換抽出： 
 Tn+W + n C+IL ⇄ Tn+IL + n C+W     (1) 
 
   イオン対抽出： 
 Tn+W + n A−W ⇄ Tn+IL + n A−IL       (2) 
 
ここで，C+ と A− は IL 構成陽イオンおよび陰イオンであり，添え字の “W” と “IL” 
はそれぞれ水相および IL相を表す．さらに，次のような水相における ILの溶解平衡を
考えることができる． 
 
 C+IL + A−IL ⇄ C+W + A−W      (3) 
 
これら(1)式－(3)式に対する平衡定数をそれぞれ Kex-IE,n（イオン交換抽出平衡定数，
(1)式），Kex-IP,n（イオン対抽出平衡定数，(2)式）および Ksp（溶解度積，(3)式）と表
すと，これらは以下のように定義される． 
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 Kex-IE,n = [T
n+]IL[C+]W 
n/[Tn+]W      (4) 
 
 Kex-IP,n = [T
n+]IL/[T
n+]W[A−]W 
n     (5) 
 
 Ksp = [C+]W[A−]W       (6) 
 
ここで角括弧は各イオンの濃度を表す．これらの式は，水相中における C+ および A− 
と各相中におけるTn+ が十分に希薄で，それぞれの活量係数を 1と見なすことができ，
会合体やミセルの形成も無視できるという仮定に基づいている．なお，IL 相中におけ
る C+ および A− は活量が一定とみなせるので，それらの項は(4)式－(6)式の右辺には
含めない．また，これらの平衡定数の間には，次の関係が成り立っている． 
 
 Kex-IE,n / Kex-IP,n = Ksp
n      (7) 
 
Ksp の値は，イオン会合の影響が無視できると仮定すれば，溶解度の値を 2 乗すること
で得られる．各 IL の Kspの値は Table 2−1 に示した． 
 Tn+ の抽出がない場合は，水相中における C+ と A− の濃度は，それぞれ Ksp1/2 に等し
い．抽出反応が進行すると，水相中の C+ 濃度は(1)式に基づいて増加し，A− 濃度は
(2)式に基づいて減少する．今，Tn+ の対陰イオン（本研究では Cl−）が Tn+ の抽出に寄
与しないと仮定すると，水相中における電荷均衡の関係から次式が得られる． 
 
 [Tn+]W,Init − [T
n+]W = ([C+]W − [A−]W)/n    (8) 
 
ここで [Tn+]W,Initは水相中の Tn+ の初濃度である．(8)式の左辺の [Tn+]W,Init − [Tn+]W，す
なわち水相中における Tn+ の初濃度と平衡濃度の差を，以下 Δ[Tn+]W と表す．今，各
抽出反応の進行に伴い水相中で C+ 濃度の増加と A− 濃度の減少がそれぞれ起こったと
しても，それらのイオン積は一定で Kspに等しいとすると，(6)式および(8)式から水相
中の C+ と A− の平衡濃度は Δ[Tn+]Wを用いて次のように表される． 
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 [C+]W = {n Δ[T
n+]W + (n2 Δ[T
n+]W 2 + 4 Ksp)1/2}/2   (9) 
 
 [A−]W = {−n Δ[T
n+]W + (n2 Δ[T
n+]W 2 + 4 Ksp)1/2}/2   (10) 
 
一方，分配比 D は IL 相と水相の Tn+ 濃度の比として D = [Tn+]IL/[Tn+]Wで表されること
から，これを(4)式および(5)式に適用することで次式が得られる． 
 
 log D = log Kex-IE,n − n log [C+]W     (11) 
 
 log D = log Kex-IP,n + n log [A−]W     (12) 
 
(11)式の [C+]W 項に(9)式を，(12)式の [A−]W 項に(10)式をそれぞれ代入することによ
り，D を表す関数として次の 2 つの式を最終的に得ることができる． 
 
 log D = log Kex-IE,n − n log [{n Δ[T
n+]W + (n2 Δ[T
n+]W 2 + 4 Ksp)1/2}/2] (13) 
 
 log D = log Kex-IP,n + n log [{− n Δ[T
n+]W + (n2 Δ[T
n+]W 2 + 4 Ksp)1/2}/2] (14) 
 
(13)式および(14)式は，その導出過程を鑑みると，「Tn+ の抽出が，IL 相中の C+ との
イオン交換抽出および水相中の A− とのイオン対抽出という 2 つの過程により，水相中
における IL の溶解度積の関係と電荷均衡の関係を維持しながら進行する」というモデ
ルに基づく理論式であると言える．なお，この 2 つの式は，(7)式を用いて相互変換す
ることができるため，本質的には同じである． 
 ここで留意すべきなのは，IL による陰イオン（Tn−）の抽出理論についても，これま
でに示してきた各式における C+ と A− を互いに入れ替えることによって容易に構築で
き，その場合においても(13)式および(14)式と同じ表式が得られるという点である．
なお，1 価陰イオン T− の分配において(13)式および(14)式が成立することについては，
すでに種々の IL／水二相系において実験的に確かめられている［29,30］． 
 今，Δ[Tn+]W → 0，すなわち Tn+ が無限希薄条件にあるとすると，この時の log D の値
（log D0）は(13)式および(14)式の関係から次のように表される． 
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 log D0 = log Kex-IE,n − n log Ksp1/2     (15) 
 
 log D0 = log Kex-IP,n + n log Ksp1/2     (16) 
 
(15)式および(16)式は，Δ[Tn+]Wの低値領域において，log D の値が Δ[Tn+]Wによらず一
定であることを意味している．(15)式と(16)式からは，次のような式も得ることがで
きる． 
 
 log D0 = (log Kex-IE,n + log Kex-IP,n)/2     (17) 
 
この式は，D0 が Kex-IE,n と Kex-IP,n の相乗平均であり，IL の総合的な抽出能を表す指標と
してみなせることを意味している．一方，Δ[Tn+]W → ∞の時，log D の値（log D∞）は次
のように表される． 
 
 log D∞ = log Kex-IE,n − n log (n Δ[T
n+]W)    (18) 
 
 log D∞ = log Kex-IP,n + n log Ksp − n log (n Δ[T
n+]W)   (19) 
 
(18)式および(19)式は，Δ[Tn+]Wの高値領域において，log D の値が Δ[Tn+]Wの n 乗に反
比例することを意味している．log D vs. log Δ[Tn+]Wのグラフ上において，(15)式または
(16)式で表される漸近線（log Δ[Tn+]W 軸に平行な直線）と(18)式または(19)式で表さ
れる漸近線（傾き−n の直線）は，log Δ[Tn+]W = log (Ksp1/2/n) において交点を持つ． 
 
2.3.2 分配比の抽出対象陽イオン濃度依存性 
 [BMIm][NTf2]／水系および [BMIm][NPf2]／水系における [PQ]2+ の log D の値を， 
log Δ[T2+]W の値に対してプロットしたものを Figure 2−2 に示す．Δ[T2+]W の値が比較的
小さい時は，log D の値は Δ[T2+]Wの値に関係なくほぼ一定であり，Δ[T2+]W値が比較的
大きい時は，log D 値は Δ[T2+]W値の増加に伴い減少しているのが分かる． 
 まず，上で示した n 価陽イオンの分配理論が，[PQ]2+ においても妥当かどうか検証 
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Figure 2−2.  Distribution ratio of [PQ]2+ as a function of the difference 
between the initial and equilibrium concentrations of [PQ]2+ in the 
aqueous phase. The solid lines are the regression curves based on 
equation (eq.) (13) or eq. (14) (n = 2). The broken lines are the asymptotic 
lines based on eq. (15) and eq. (18) (or eq. (16) and eq. (19)). IL: ○, 
[BMIm][NTf2]; ●, [BMIm][NPf2]. 
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Figure 2−3.  Distribution ratio of [EP]+ as a function of the difference 
between the initial and equilibrium concentrations of [EP]+ in the 
aqueous phase (the data cited from Reference [32]). The solid lines are 
the regression curves based on eq. (13) or eq. (14) (n = 1). The broken 
lines are the asymptotic lines based on eq. (15) and eq. (18) (or eq. (16) 
and eq. (19)). IL: ○, [BMIm][NTf2]; ●, [BMIm][NPf2]. 
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する．(13)式および(14)式から示されるように，分配比 D は Δ[Tn+]W，n および Ksp の
関数として表される．そこで，これらの式に n = 2（[PQ]2+ の価数）および Table 2−1 中
の各 IL の Ksp値を代入し，実験結果の回帰分析を行ったところ，Figure 2−2 中の実線で
示される曲線が得られた．各回帰曲線の相関係数はいずれも 0.99 以上であり，2 価で
ある [PQ]2+ の分配挙動が 1 価の場合と同様に本理論によって良好に説明できることが
示された． 
 次に，D の Δ[Tn+]W依存性に対する抽出対象イオンの価数 n の影響について考察する．
比較のため，[BMIm][NTf2]／水系および [BMIm][NPf2]／水系における [EP]+ の log D 
vs. log Δ[T+]Wのデータを引用しプロットしたものを Figure 2−3 に示す．Figure 2−3 にお
いても各プロットに対する回帰曲線を実線で示した．また，Figure 2−2 および Figure 
2−3 中の破線は，Δ[Tn+]W の低値領域および高値領域における各回帰曲線に対する漸近
線を表している．Figure 2−2 と Figure 2−3 の比較から，[PQ]2+ の場合と [EP]+ の場合の
相違点としてまず挙げられるのは，Δ[Tn+]W の高値領域における log D 値の減少度合い
が [EP]+ より [PQ]2+ のほうが大きいという点である．Δ[Tn+]W の高値領域における漸
近線の傾きは，[PQ]2+ が −2，[EP]+ が −1 であり，傾きの値は価数に対応している．
また，同じ IL／水系同士で log D の減少が顕著になり始める Δ[Tn+]Wの値を比較すると，
[EP]+ より [PQ]2+ のほうが小さいという点も挙げられる．Δ[Tn+]W の低値領域および高
値領域の各漸近線が交わる点における log Δ[Tn+]W の値は，(15)式および(18)式（また
は，(16)式および(19)式）から予想されるように log (Ksp1/2/n) になるが，その値は 
[BMIm][NTf2]／水系で −2.09（[PQ]2+）および −1.78（[EP]+），[BMIm][NPf2]／水系で 
−2.79（[PQ]2+）および −2.49（[EP]+）であり，価数が大きいほど小さくなっている． 
 このように，D は Δ[Tn+]Wに依存し，その依存性の大きさは抽出対象イオンの価数に
よって変化することが分かる． 
  
2.3.3 各抽出定数のイオン液体構成イオン依存性 
 Table 2−2 のデータから，[PQ]2+ に対する各 IL の Kex‑IE,2 と Kex‑IP,2 の値を，それぞれ
(13)式および(14)式を用いて決定した．また，それらの値から D0 の値を(15)式または
(16)式を用いて計算した．得られた Kex‑IE,2，Kex‑IP,2，D0 の対数値を Table 2−3 に示す．
比較のため，[EP]+ に対する各 IL の Kex‑IE,2，Kex‑IP,2，D0 の対数値を引用して Table 2−4
に示す． 
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Table 2−3.  Distribution Ratios (D0) of [PQ]2+ in Dilute Conditiona and 
Extraction Equilibrium Constants (Kex-IE,2 and Kex-IP,2) at 25.0 C 
 
 No. IL log (Kex-IE,2 / mol2·dm−6) 
b log (Kex-IP,2 / mol−2·dm6) 
b log D0 
 
 1 [EMIm][NTf2] −0.089 (0.008) 5.244 (0.008) 2.578 
 2 [BMIm][PF6] −1.376 (0.002) 3.156 (0.002) 0.890 
 3 [BMIm][NTf2] −1.968 (0.015) 5.169 (0.015) 1.601 
 4 [BMIm][NPf2] −2.260 (0.011) 7.714 (0.011) 2.727 
 5 [BMIm][NNf2] −3.086 (0.048) 16.373 (0.048) 6.643 
 6 [HMIm][NTf2] −4.109 (0.018) 5.177 (0.018) 0.534 
 7 [MOIm][NTf2] −6.213 (0.027) 4.907 (0.027) −0.653 
 8 [BM2Im][NTf2] −2.544 (0.012) 5.291 (0.012) 1.374 
 9 [BPyrH][NTf2] −1.106 (0.002) 4.885 (0.002) 1.890 
 10 [BMPyr][NTf2] −2.145 (0.008) 5.162 (0.008) 1.509 
 
a In the condition that Δ[T2+]W → 0, where T2+ = [PQ]2+.  
b Values in parentheses are standard 
errors. 
 
 
 
Table 2−4.  Distribution Ratios (D0) of [EP]+ in Dilute Conditiona and 
Extraction Equilibrium Constants (Kex-IE,1 and Kex-IP,1) at 25.0 C (the 
data cited from Reference [32]) 
 
 No. IL log (Kex-IE,1 / mol·dm−3) 
b log (Kex-IP,1 / mol−3·dm) 
b log D0 
 
 1 [EMIm][NTf2] 0.382 (0.010) 3.049 (0.010) 1.715 
 2 [BMIm][PF6] −0.119 (0.019) 2.148 (0.019) 1.014 
 3 [BMIm][NTf2] −0.524 (0.004) 3.044 (0.004) 1.260 
 4 [BMIm][NPf2] −0.630 (0.004) 4.357 (0.004) 1.864 
 5 [BMIm][NNf2] −0.801 (0.016) 8.928 (0.016) 4.063 
 6 [HMIm][NTf2] −1.565 (0.014) 3.078 (0.014) 0.757 
 7 [MOIm][NTf2] −2.694 (0.009) 2.866 (0.009) 0.086 
 8 [BM2Im][NTf2] −0.830 (0.002) 3.087 (0.002) 1.129 
 9 [BPyrH][NTf2] −0.032 (0.008) 2.964 (0.008) 1.466 
 10 [BMPyr][NTf2] −0.619 (0.008) 3.035 (0.008) 1.208 
 
a In the condition that Δ[T+]W → 0, where T+ = [EP]+.  
b Values in parentheses are standard errors. 
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 [PQ]2+ の Kex‑IE,2や Kex‑IP,2 の値は，[EP]+ の Kex‑IE,1や Kex‑IP,1と同様，対応する平衡反応
に関係する IL 構成イオンの種類に強く依存している．Kex‑IE,2 の値は，A− が [NTf2]− で
C+ が異なる IL間では大きく変化しており，一方で C+ が [BMIm]+ でA− が異なる IL間
では大きな変化はみられない．このことは，C+ がイオン交換抽出（(1)式）に直接的
に関わっており，A− がそうでないことと一致している．同様に，イオン対抽出の反応
式（(2)式）から予想されるように，Kex‑IP,2 の値は A− の種類に大きく依存しており C+ 
の種類にはあまり依存していない． 
 A− が [NTf2]− の IL 間における Kex‑IE,2の値は，C+ が [EMIm]+ > [BPyrH]+ > [BMIm]+ > 
[BMPyr]+ > [BM2Im]+ > [HMIm]+ > [MOIm]+ の順で減少している．このことは，親水性
の C+ を持つ IL ほど [PQ]2+ に対するイオン交換抽出能が大きいことを示している．対
して，C+ が [BMIm]+ の IL 間における Kex‑IP,2の値は，A− が [NNf2]− > [NPf2]− > [NTf2]− 
> [PF6]
− の順で減少している．このことは，疎水性の A− を持つ IL ほど [PQ]2+ に対す
るイオン対抽出能が大きいことを示している．そして，これらの順列についても，
[EP]+ の Kex‑IE,1や Kex‑IP,1と同様である． 
 一方で，IL 構成イオンの変化による [PQ]2+ の Kex‑IE,2 や Kex‑IP,2 の値の変化は，[EP]+ 
の Kex‑IE,1や Kex‑IP,1よりも大きくなっている．log Kex‑IE,nの [EMIm][NTf2]・[MOIm][NTf2] 
間での差を [PQ]2+ と [EP]+ で比較すると，[PQ]2+ では 6.124に対し [EP]+ では 3.076と 
[PQ]2+ のほうが約 2 倍大きい．また，[BMIm][NNf2]・[BMIm][PF6] 間での log Kex‑IP,nの
差も同様に，[PQ]2+ で 13.217，[EP]+ で 6.780 と [PQ]2+ のほうが約 2 倍大きくなってい
る．約 2 倍という数値から，log Kex‑IE,nおよび log Kex‑IP,nの変化量は価数に比例している
ものと思われる．この点の議論については，以下の 2.3.4 項であわせて行う． 
 
2.3.4 分配比のイオン液体構成イオン依存性 
 D0の値は，ある IL／水系における D の最大値であり，また(17)式に示されるように
Kex‑IE,n と Kex‑IP,n の相乗平均でもある．このことから，ある Tn+ に対する抽出能を IL 間
で比較するうえで，D0の値は良い指標となる． 
 (16)式で示されているように，log D0 は log Kex‑IP,n と n log Ksp1/2 の和で与えられる．
したがって，A− が共通で C+ が異なる IL 間では，C+ の種類が変わっても Kex‑IP,nの値が
あまり変化しないため，log D0 vs. log Ksp1/2のプロットが傾き+n の線形関係を示すもの
と予想される．ここで，A− が [NTf2]− で C+ が異なる IL 群による [PQ]2+ の抽出につい 
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Figure 2−4.  Relationship between log D0 and log Ksp1/2 for the [PQ]2+ 
(○) and [EP]+ (●: Reference [32]) extraction in the [NTf2]−-based IL 
systems.  The numbers of ILs correspond to those in Tables 2−1, 2−3 
and 2−4.  The solid line is the regression line with a slope of +2 for 
[PQ]2+.  The broken line is the regression line with a slope of +1 for 
[EP]+. 
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Figure 2−5.  Relationship between log D0 and log Ksp1/2 for the [PQ]2+ 
(○) and [EP]+ (●: Reference [32]) extraction in the [BMIm]+-based IL 
systems.  The numbers of ILs correspond to those in Tables 2−1, 2−3 
and 2−4.  The solid line is the regression line with a slope of −2 for 
[PQ]2+.  The broken line is the regression line with a slope of −1 for 
[EP]+. 
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て，log D0を log Ksp1/2に対してプロットしたものを Figure 2−4 に示す．Figure 2−4 中に
は，同じ IL 群による [EP]+ の抽出についてもあわせて示した．[EP]+ では傾き +1 の線
形関係がみられるのに対し，[PQ]2+ では傾き +2 の線形関係がみられており，上で予想
されたとおりとなっている．傾きの値は抽出対象陽イオンの価数に対応しており，こ
れは言い換えると，価数が大きいほど D0 値の C+ 依存性が大きくなることを意味して
いる．その結果，[PQ]2+ および [EP]+ 間での抽出選択性も C+ の種類に依存して変化す
る．すなわち，より親水性の C+ を持つ IL のほうが [EP]+ に対する [PQ]2+ の抽出選択
性は高くなる．たとえば，[MOIm][NTf2] の [PQ]2+ に対する D0値は [EP]+ の 0.18 倍で
あるのに対し，[EMIm][NTf2] の [PQ]2+ に対するD0値は [EP]+ の7.3倍となっており，
抽出選択性が逆転している． 
 同様に，C+ が共通で A− が異なる IL 間では，Kex‑IE,nの値が A− の種類にあまり依存し
ないため，(15)式から log D0 vs. log Ksp1/2のプロットは傾き −n の線形関係を示すことが
期待される．ここで，C+ が [BMIm]+ で A− が異なる IL 群による [PQ]2+ の抽出につい
て，log D0 を log Ksp1/2 に対してプロットしたものを，[EP]+ の場合とあわせて Figure 
2−5に示す．こちらも予想どおり，[EP]+ では傾き約 −1（−0.9）の線形関係がみられる
のに対し，[PQ]2+ では傾き約 −2（−1.6）の線形関係がみられた．抽出対象陽イオンの
価数が大きいほど D0 値の A− 依存性が大きくなっており，結果として [PQ]2+ および 
[EP]+ 間での抽出選択性も A− の種類に依存して変化し，より疎水性の A− を持つ IL の
ほうが [EP]+ に対する [PQ]2+ の抽出選択性は高くなる．たとえば，[BMIm][PF6] の 
[PQ]2+ に対する D0値は [EP]+ の 0.75 倍であるのに対し，[BMIm][NNf2] の [PQ]2+ に対
する D0値は実に [EP]+ の 380 倍と非常に大きな抽出選択性を示すようになる． 
 上でみてきたような log D0の変化は，(17)式によって log Kex‑IE,nまたは log Kex‑IE,nの
変化へと結びつけられる．そのため，A− が共通で C+ が異なる IL 間での log Kex‑IE,n の
変化量，およびC+ が共通でA− が異なる IL間での log Kex‑IP,nの変化量が，それぞれ2.3.3
項でみられたように価数に比例するものと考えられる． 
 以上の議論から，ILの陽イオン抽出能（D0）は，IL構成イオン，さらに言うと ILの
溶解度（Ksp1/2）に大きく依存し，その依存性は抽出対象陽イオンの価数が大きくなる
とさらに顕著なものとなることが分かる． 
 なお，A− 依存性の場合では，実際には傾きの値が予想された値よりも若干大きく
なっている．これは，Kex‑IE,n の値が Kex‑IP,n ほどではないものの A− の種類によって少し
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変化しているためである．実際に Table 2−3 をみると，Kex‑IE,2の値は [PF6]− > [NTf2]− > 
[NPf2]
− > [NNf2]
− となっており，A− のサイズが大きくなるに伴い少しずつ減少してい
る．[EP]+ についても同様の傾向が見られる．この傾向は，サイズの小さい A− を持つ
IL ほど陽イオン交換抽出能が大きくなるということであり，これは IL 相中における
Tn+と A− との静電相互作用の影響によるものとして説明付けられると考えられる． 
 一方，IL／水系におけるピクリン酸陰イオンの分配において，[BPyrH]+ のようなプ
ロトン性の C+ を持つ IL と，非プロトン性の C+ を持つ IL では，log D0 vs. log Ksp1/2の
プロット上で異なる相関を示すことが知られている［30］．これは C+ と T−（ピクリン
酸陰イオン）の間における相互作用の違い（水素結合の有無）によって説明されてい
るが，このような違いは Figure 2−4 上ではみられない．このことは，Tn+ と C+ との相
互作用が比較的小さいものであり，それ自体は Tn+ の分配を支配する重要な因子では
ないことを示している． 
 
2.4 結論 
 まず，IL／水二相系における n 価陽イオン Tn+の分配理論を構築し，分配比 D を表す
理論式を得た．D は，Δ[Tn+]W（水相中 Tn+の初濃度と平衡濃度の差），Ksp（IL の水への
溶解度積）およびnの関数として表され，その関数を用いて2価陽イオンである [PQ]2+ 
の分配挙動を定量的に説明することができた．また，1価陽イオンの場合と比較するこ
とで，D の Δ[Tn+]W 依存性に対する n の影響を明らかにした．すなわち，Δ[Tn+]W の高
値領域において log D は Δ[Tn+]W の n 乗に反比例して減少し，減少し始める Δ[Tn+]W の
値は Ksp1/2/n（Ksp1/2：IL の水への溶解度）で表されることが分かった．さらに，Tn+ の
無限希薄条件下における D の値（D0）は，IL のある Tn+ に対する抽出能を表す指標に
なる抽出定数であり，IL 構成陽イオン C+ の親水性および IL 構成陰イオン A− の疎水性
が高いほど，Tn+ に対する D0は大きくなる傾向を示した．具体的には，D0は Ksp1/2に大
きく依存しており，log D0 vs. log Ksp1/2のプロットには，A− が共通で C+ が異なる IL 間
では傾き +n の線形関係が，C+ が共通で A− が異なる IL 間では傾き約 −n の線形関係
がそれぞれみられた．同時に，Tn+ 抽出能の IL 構成イオン依存性も n の増加によって
顕著になることも示された．本研究で得られた知見は，抽出対象の多価陽イオンに対
する IL 抽出能の定量的に予測したり，複数の多価陽イオンの混在試料から目的の陽イ
オンを選択的に抽出したりするうえで役立つものと期待される． 
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第 3 章 1-エチル-3-メチルイミダゾリウム・ビス（ノナフルオロブ
タンスルホニル）アミドを用いた水中パラコートイオンのマイクロ
抽出 
 
3.1 序論 
 第 2 章では，IL／水二相系における n 価陽イオン Tn+ の分配理論を構築し，種々の
IL／水系におけるパラコートイオン [PQ]2+ の分配挙動の解析を通じて，分配を支配す
る規則性を明らかにした．その中で，IL の Tn+ に対する抽出能は IL の水への溶解度
Ksp1/2 に大きく依存しており，Tn+ の価数が大きいほど依存性が顕著になることや，よ
り高親水性の構成陽イオン C+ とより高疎水性の構成陰イオン A− からなる IL のほうが
Tn+ に対する抽出能が高くなることなどを見出した．実際，2 価陽イオンである [PQ]2+ 
の場合においても，抽出能（D0 値）は IL 間で顕著な違いが見られる．たとえば，C+ 
が異なる [EMIm][NTf2] および [MOIm][NTf2] の D0 値を比較した場合，より親水性の
C+ を持つ [EMIm][NTf2] の D0 値は [MOIm][NTf2] の約 1700 倍であり，A− が異なる 
[BMIm][PF6] と  [BMIm][NNf2] で比較した場合，より疎水性の A − を持つ 
[BMIm][NNf2] の D0値は実に [BMIm][PF6] の約 57 万倍である． 
 この規則性を利用して IL をデザインすれば，水中 [PQ]2+ に対して高抽出能を持つ
新規の IL抽出剤を創製することが可能である．第 2章において検討した IL構成イオン
で最も親水性の高い C+ は [EMIm]+ であり，最も疎水性の高い A− は [NNf2]− であるこ
とから，それらを組み合わせた IL である 1-エチル-3-メチルイミダゾリウム・ビス(ノ
ナフルオロブタンスルホニル)アミド（[EMIm][NNf2]）は，[PQ]2+ に対して非常に高い
抽出能を示すことが期待される．[EMIm]+ および [NNf2]−  の化学構造は，それぞれ
Figure 2−1 に示したとおりである． 
 また，より高抽出能の IL を用いれば，それだけ試料相（水相）に対する抽出相（IL
相）の体積比を小さくすることでき，より高倍率の分離濃縮が可能になる．抽出相の
少量化を突き詰めたのがマイクロ抽出法である．IL を抽出剤として応用する際には，
IL が有機溶媒と比較して高価である点と IL が難揮発性で溶媒留去による抽出後の濃縮
が困難である点が問題となるが，これらのデメリットはマイクロ抽出法を用いること
で解消することが可能である．一方で，体積差が大きいと抽出反応が進みにくくなる
という新たな問題が生じるが，その対処法もいくつか提案されており，その一つに in 
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situ 溶媒形成マイクロ抽出法［57］がある．in situ 溶媒形成マイクロ抽出法は，試料水
溶液に各 IL構成イオンの塩をそれぞれ別に添加し，試料中での ILの生成と同時に対象
成分の抽出を行うという，IL にユニークな手法である．この手法の特長として，IL 相
が試料水溶液全体で微小液滴として形成されるため抽出が迅速に行われることや，抽
出操作が特別な装置を必要としない簡便なものであることなどが挙げられ，これらは
早急に検査結果が求められたり多検体の同時処理が必要とされたりすることも多い薬
毒物分析では大きなメリットになる． 
 したがって，[EMIm][NNf2] を用いた in situ 溶媒形成マイクロ抽出法を水性試料中の 
[PQ]2+ に適用すれば，迅速性・簡便性・省コスト性を兼ね備えた高倍率の分離濃縮が
行うことができると期待される．さらに，[EMIm][NNf2] の抽出試料に対してクロマト
グラフィーなどの分離分析手法を適用し，[PQ]2+ の定性・定量をすることができれば，
薬毒物分析においても非常に有用な手法となる． 
 本章の目的は，理論的予測に基づき [PQ]2+ に対して高抽出能を示すようデザインさ
れた新規 IL 抽出剤である [EMIm][NNf2] について，実際に [PQ]2+ 抽出能を評価する
とともに，水中の微量 [PQ]2+ を高倍率で分離濃縮するための [EMIm][NNf2] によるマ
イクロ抽出法と抽出後の [EMIm][NNf2] 試料に適用できる分離分析法をそれぞれ検討
し，水中の微量 [PQ]2+ の分析手法として確立することである． 
 まず，[EMIm][NNf2]／水二相系における [PQ]2+ 分配比の [PQ]2+ 濃度依存性を n 価
陽イオンの分配理論を用いて解析し，得られた抽出曲線から [PQ]2+ の無限希薄条件下
における分配比 D0 を求め，[EMIm][NNf2] の [PQ]2+ 抽出能を評価した．また，in situ
溶媒形成マイクロ抽出法を基軸とした [EMIm][NNf2] によるマイクロ抽出を試行し，
撹拌抽出との分配比の比較や，低濃度試料に対する抽出率および濃縮係数の決定を行
い，分離濃縮法としての有用性を評価した．さらに，[PQ]2+ とその類縁体であるジク
ワットイオン（[DQ]2+）およびエチルパラコートイオン（[EPQ]2+）（各化学構造は
Figure 1−2 に示したとおり）をそれぞれ微量添加した水試料を調製し，マイクロ抽出に
より得られた [EMIm][NNf2] 試料について高速液体クロマトグラフィー（HPLC）によ
る分析を行うことで，各成分を検出できるかを試みた．最後に，構築した分析法につ
いて水中 [PQ]2+ に対する定量性を評価した． 
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3.2 実験 
3.2.1 試薬 
 [EMIm]Cl は東京化成工業株式会社製（純度 > 97 %）を，Li[NNf2] は和光純薬工業株
式会社製（研究用）をそれぞれそのまま使用した．[EMIm][NNf2] は，[EMIm]Cl およ
び Li[NNf2] の各水溶液（溶質モル比 1：1.2）を混合することにより合成した．生成し
た [EMIm][NNf2] 相は同体積の水によって 10 回洗浄してから使用した（収率 94 %）．
洗浄後に得られた [EMIm][NNf2] について，第 2 章と同様の手法によって Li+ および
Cl− の質量分率を確認した（w(Li) < 2 × 10−7および w(Cl) < 2 × 10−6）．水および [PQ]Cl2
は，第2章と同じものを用いた．二臭化ジクワット（[DQ]Br2）はDr. Ehrenstorfer GmbH 
製（純度 > 99.5 %）を，ニヨウ化エチルパラコート（[EPQ]I2）は Sigma-Aldrich Co. 
LLC. 製（純度 > 99 %）をそれぞれそのまま使用した．アセトニトリルは，関東化学
株式会社製の液体クロマトグラフィー／質量分析（LC/MS）用をそのまま用いた．
HPLC の移動相で用いるギ酸は和光純薬工業株式会社製の LC/MS 用（純度約 99 %）を，
2-プロパノールは関東化学株式会社製の LC/MS 用をそれぞれそのまま使用した．その
他の試薬は，全て市販の特級品をそのまま使用した． 
 
3.2.2 パラコート抽出能の評価 
 1.2 × 10−3－2.5 × 10−2 mol·dm−3 の [PQ]Cl2 水溶液 5 mL および水飽和 [EMIm][NNf2] 
0.2 mL を 50 mL ポリプロピレン共重合体製丸底遠沈管に分取した．水飽和 [EMIm] 
[NNf2] の体積は，分取質量の測定値から密度 1.6815 g·cm−3［32］を用いて換算するこ
とで決定した．これら二相を 25.0 ± 0.2 C の恒温水槽内でマグネティックスターラーに
よって 1 時間撹拌混合し，[PQ]2+ を分配平衡化させた．二相を遠心分離し，恒温水槽内
で 15 分間静置した後，水相中の [PQ]2+ 濃度を紫外・可視吸光光度法により決定した
（λmax = 256.0 nm，ε = (2.05 ± 0.01) × 104 cm−1·mol−1·dm3）．[EMIm][NNf2] 相中の [PQ]2+ 
濃度は，水相への溶解による [EMIm][NNf2] 相の体積変化を考慮しながら，物質均衡
の関係を用いて算出した．ここで，[EMIm][NNf2] の水への溶解度の値として，2.33 × 
10−5 mol·dm−3［32］を用いた．各濃度条件での D を，水相中 [PQ]2+ 濃度に対する 
[EMIm][NNf2] 相中  [PQ]2+ 濃度の比として求め，その結果から  [PQ]2+ に対する 
[EMIm][NNf2] の Kex‑IE,2 と Kex‑IP,2 の値をそれぞれ(13)式および(14)式を用いて決定し
た．また，それらの値から，(15)式または(16)式を用いて D0の値を計算した． 
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3.2.3 マイクロ抽出の分配挙動の評価 
 in situ 溶媒形成マイクロ抽出法を基に，特殊な装置や時間・手間のかかる操作を必要
としないマイクロ抽出法について検討した． 
 4.9×10−4 mol·dm−3の [PQ]Cl2 水溶液 10 mL を 50 mL ポリプロピレン製コニカル底遠
沈管に分取し，0.115 mol·dm−3 の [EMIm]Cl 水溶液 0.2 mL（[EMIm]Cl  2.3 × 10−5 mol 分）
を加えて十分に混和した．そこに 0.023 mol·dm−3 の Li[NNf2] 水溶液 1 mL（Li[NNf2]  
2.3 × 10−5 mol 分）を勢いよく滴下した．なお，[EMIm][NNf2] の生成量は [EMIm]Cl お
よびLi[NNf2] の添加量から 9.5 μLと計算され，また，水 10 mLに対する [EMIm][NNf2] 
の溶解量は溶解度から 0.1 μL と計算されることから，元の  [PQ]Cl2 水溶液と 
[EMIm][NNf2] 相との体積比は 1.0×104 / 9.4 = 1.1×103になると見積もられる．Li[NNf2] 
水溶液の滴下後は，直ちに 10 分間の超音波処理（26 kHz，150 W）と 5 分間の遠心分
離を順次行ない，速やかに水相を分取した後，D を 3.2.2 項と同様の方法で決定した．
測定は 3 回行った． 
 また，マイクロ抽出によって [PQ]2+ が分配平衡に達しているかどうかを確認するた
め，各相の体積と水相中 [PQ]2+ 初濃度が同条件の撹拌抽出を行ない，分配比の撹拌時
間依存性を調査した．0.115 mol·dm−3 の [EMIm]Cl 水溶液 0.2 mL および 0.023 mol·dm−3 
の Li[NNf2] 水溶液 1 mL を 50 mL ポリプロピレン共重合体製丸底遠沈管を分取し，生
成した [EMIm][NNf2] 相を超音波処理によって完全に IL 化させた．そこに 4.9×10−4 
mol·dm−3 の [PQ]Cl2 水溶液 10 mL を加え，これを 25.0 ± 0.2 C の恒温水槽内でマグネ
ティックスターラーによって撹拌混合した．撹拌時間は，10 分，30 分，1 時間，3 時間，6
時間の 5 種類に設定し，それぞれ 3 回（6 時間のみ 2 回）ずつ測定した．二相を遠心分離
し，恒温水槽内で 15 分間静置した後，3.2.2 項と同様の方法で D を決定した． 
 
3.2.4 低濃度の水中パラコートに対する抽出率および濃縮係数の評価 
 3.2.3項で検討したマイクロ抽出法が，高倍率濃縮が求められる低濃度の [PQ]2+ 試料
に対しても適用できるか検討した． 
 [EMIm][NNf2] の [PQ]2+ に対する log D0 は，[BMIm][NNf2] の 6.643 よりも大きくな
ると予想される．したがって，分配比が D0 に近い低濃度の領域では，分配実験におけ
る水相中の残存 [PQ]2+ 濃度がきわめて低くなることから，その濃度の値を正確に決定
することがきわめて困難である．そのため，3.2.3 項のように分配比を精度よく求めて
 35 
理論式と比較することができない．しかし，抽出後の IL 相中 [PQ]2+ 濃度は，水相中 
[PQ]2+ 初濃度を適切に設定することにより，紫外・可視吸光光度法で精度よく測定す
ることが可能である．IL 相中 [PQ]2+ 濃度から分配比を正確に決定することはやはり困
難であるものの，抽出率と濃縮係数については精度よく算出することができ，それに
よって抽出が適切に行われているかを確認することができる．そこで、分配比が D0 に
近くなるような低濃度の [PQ]2+ 試料についてマイクロ抽出を行い，抽出率と濃縮係数
を算出することで，その適用性を評価した． 
 [EMIm][NNf2] のKsp1/2/2の値（1.17×10−5 mol·dm−3）より十分に低い濃度である 9.9×
10−7 mol·dm−3の [PQ]Cl2 水溶液 10 mL に対して 3.2.3 項と同様の方法によりマイクロ抽
出を行い，超音波処理と遠心分離を行った．水相をできるだけ除去した後，IL 相を真
空デシケータ内で乾固させ，残渣をアセトニトリル 1 mL に溶解し，アセトニトリル中
の [PQ]2+ 濃度を紫外・可視吸光光度法により決定した（λmax = 256.0 nm，ε = (2.08 ± 
0.01) × 104 cm−1·mol−1·dm3）．測定は 3 回行った．測定結果から，抽出率（%）を抽出前
の水相中 [PQ]2+ 物質量に対する抽出後の [EMIm][NNf2] 相中 [PQ]2+ 物質量の比に 100
を乗じたものとして，濃縮係数を抽出前の水相中  [PQ]2+ 濃度に対する抽出後の 
[EMIm][NNf2] 相中 [PQ]2+ 濃度の比としてそれぞれ算出した．なお，これらの値は，
アセトニトリル溶液の体積に対する IL（9.4 μL）の溶解の影響が無視できるものと仮
定して計算した． 
 
3.2.5 高速液体クロマトグラフィーによるマイクロ抽出試料の分離分析 
 [PQ]2+，[DQ]2+ および [EPQ]2+ が混在した水溶液についてマイクロ抽出を行い，得
られた [EMIm][NNf2] 相を HPLC によって分析することで，各成分を分離検出できる
か試みた．検討は以下のような方法で行った． 
 各約 5×10−8 mol·dm−3 の [PQ]Cl2，[DQ]Br2，[EPQ]I2（[PQ]2+，[DQ]2+，[EPQ]2+ の濃
度としてそれぞれ 10 ng·mL−1）がそれぞれ溶解した水溶液を調製した．この水溶液 10 
mL に対して 3.2.3 項と同様の方法によりマイクロ抽出を行い，超音波処理と遠心分離
を行った後水相をできるだけ除去した．残渣をメタノール 40 μL に溶解したものにつ
いて，HPLC 測定を行った． 
 HPLC の測定条件は以下のとおりである．装置は Dionex Corp. 製の Ultimate 3000 を
使用した．カラムは 2 種類の Merck KGaA 製 ZIC-pHILIC（内径 2.1 mm，長さ 20 mm，
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粒子径 5 μm［ガードカラム］および内径 2.1 mm，長さ 150 mm，粒子径 5 μm）を連結
して用いた．移動相には 200 mM ギ酸アンモニウム緩衝液 (pH 3)(A) および 2-プロパ
ノール  (B) を混合して使用し，グラジエント条件は移動相 B について 95 %－
(−9 %·min−1)－5 % (5 min) となるよう設定した．流速は 0.15 mL·min−1，カラム温度は
40 °C，試料注入量は 5 μL とした．検出にはフォトダイオードアレイ検出器を用い，測
定波長は 190－800 nm に設定した． 
 
3.2.6 マイクロ抽出および高速液体クロマトグラフィーによる分離分析の水中
パラコートに対する定量性の評価 
 前項までのマイクロ抽出と HPLC による分離分析に関する検討を基に，[EPQ]2+ を内
部標準物質とする水中 [PQ]2+ 分析法（以下，本分析法と表す）を構築した．その手順
は下記のとおりである． 
 ある濃度の [PQ]Cl2 水溶液 10 mL に，2.3 × 10−6 mol·dm−3の [EPQ]I2水溶液（[EPQ]2+ 
濃度として 500 ng·mL−1）0.2 mL を内部標準として添加した．これについて 3.2.3 項と
同様の方法によりマイクロ抽出を行い，超音波処理と遠心分離の後に水相をできるだ
け除去した．得られた残渣をメタノール 40 μL に溶解したものについて，3.2.6 項と同
条件により HPLC 測定を行った． 
 本分析法について，水中 [PQ]2+ に対する定量性を評価するため，以下のような検討
を行った． 
 5.4 × 10−9 mol·dm−3 の [PQ]Cl2 水溶液（[PQ]2+ 濃度として 1.0 ng·mL−1）に対して本分
析法を適用した．得られた [PQ]2+・[EPQ]2+ の吸収極大に対応する 256 nm のクロマト
グラムについて，[PQ]2+ ピークのシグナルノイズ比（S/N比）を算出し，その結果から
本分析法の検出限界濃度（S/N 比 = 3 となる濃度）および定量下限濃度（S/N 比 = 10
となる濃度）をそれぞれ決定した． 
 また，1.4 × 10−8，2.7 × 10−8，5.4 × 10−8，1.4 × 10−7，2.7 × 10−7 mol·dm−3 の [PQ]Cl2 水
溶液（[PQ]2+ 濃度としてそれぞれ 2.5，5.0，10，25，50 ng·mL−1）各 10 mL に対して，
本分析法を適用した．各試料の 256 nm のクロマトグラムから，[EPQ]2+ のピーク面積
に対する [PQ]2+ のピーク面積の比を算出し，[PQ]2+ 濃度を横軸，面積比を縦軸とした
グラフ上に各点をプロットした．このプロットから線形最小二乗法を用いて [PQ]2+ の
検量線を作成し，本分析法の直線性および直線性を示す濃度範囲を評価した． 
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 さらに，別途 2.70 × 10−8 mol·dm−3の [PQ]Cl2水溶液（[PQ]2+ 濃度として 5.03 ng·mL−1）
10 mL を 3 点調製し，本分析法を適用した．得られた 256 nm のクロマトグラムから，
[EPQ]2+ のピーク面積に対する [PQ]2+ のピーク面積の比を算出し，前述の検量線を用
いて [PQ]2+ 濃度をそれぞれ計算した．それらの結果から，本分析法の真度（%）を各
試料の本来の [PQ]2+ 濃度（5.03 ng·mL−1）に対する [PQ]2+ 定量値の平均値の比に 100
を乗じたものとして，精度（%）を各試料の [PQ]2+ 定量値の相対標本標準偏差として
それぞれ算出した． 
 
3.3 結果および考察 
3.3.1 パラコート抽出能の評価 
 種々の水相中  [PQ]2+ 初濃度  [T2+]W,Init（T2+ = [PQ]2+）において得られた，水相中 
[PQ]2+ の平衡濃度 [T2+]Wおよび算出された D の値を Table 3−1 に示す．また，log D の
値を log Δ[T2+]W の値に対してプロットしたものを Figure 3−1 に示す．このプロットに
ついて(13)式または(14)式により回帰分析を行ったところ，Figure 3−1 中の実線で示さ
れる抽出曲線が得られ，ここから算出される [EMIm][NNf2] の [PQ]2+ に対する各抽出
定数 Kex‑IE,2，Kex‑IP,2，D0の対数値は Table 3−2 のとおりとなった． 
 
 
 
 
Table 3−1.  Aqueous Equilibrium Concentrations and Distribution 
Ratios (D) of [PQ]2+ (T2+) in [EMIm][NNf2]/Water Systemsa at 25.0 C 
 
 No. [T2+]W,Init
b [T2+]W log D 
 mmol·dm−3 mmol·dm−3  
 
  1  1.23 0.00548 3.749 
  2 2.47 0.0216 3.452 
  3 4.93 0.152 2.895 
  4 12.3 2.00 2.111 
  5 24.7 10.3 1.545 
 
a The volume ratio of the IL phase to the aqueous phase is 1/25.  b Initial concentration of [PQ]Cl2 
in the aqueous phase. 
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Figure 3−1.   Distribution ratio of [PQ]2+ as a function of the difference 
between the initial and equilibrium concentrations of [PQ]2+ in the 
aqueous phase for the [EMIm][NNf2]/water biphasic system. The solid 
line is the regression curve based on equation (eq.) (13) or eq. (14) 
(n = 2).  
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Table 3−2.  Distribution Ratios (D0) of [PQ]2+ in Dilute Conditiona and 
Extraction Equilibrium Constants (Kex-IE,2 and Kex-IP,2) in the 
[EMIm][NNf2]/water system at 25.0 C 
  
 IL log (Kex-IE,2 / mol2·dm−6)  log (Kex-IP,2 / mol−2·dm6)  log D0 
 
  [EMIm][NNf2] −1.274 (0.061)
 b 17.256 (0.061) b 7.991 
  [EMIm][NTf2] −0.089 
c 5.244 c  2.578 c 
  [BMIm][NTf2] −1.968 
c 5.169 c  1.601 c 
  [BMIm][NNf2] −3.086
 c 16.373 c  6.643 c 
 
a In the condition that Δ[T2+]W → 0, where T2+ = [PQ]2+.  
b Values in parentheses are standard 
errors.  c Values in Chapter 2 for comparison. 
 
 
 
 回帰分析から，抽出能の目安になる log D0の値は 7.991（D0 = 9.79×107）と算出され
た．この値は，第2章で用いたどの ILよりも大きい値であり，[EMIm][NNf2] が [PQ]2+ 
に対して予想どおり高い抽出能を持つことが理論式を用いた解析によって示された．
なお，回帰分析に用いた実験値のプロットは，log D が顕著に減少する Δ[Tn+]W の高値
領域に偏ったものであるが，算出された log D0値の標準誤差は 0.061 と小さい値である
ことから，log D0値は精度よく見積もられていると考えられる． 
 Figure 3−1 の抽出曲線から，[EMIm][NNf2] は，10−5 mol·dm−3 オーダー以下の [PQ]2+ 
水溶液に対して分配比で数千万から一億程度の高抽出能を，10−4 mol·dm−3 オーダーの
比較的濃い溶液であっても分配比で百万程度の抽出能をそれぞれ発揮しうることが分
かる．低濃度を中心とした幅広い濃度範囲の水中 [PQ]2+ に対して適用できることが示
唆される． 
 Table 3−2 の各抽出定数について，C+ が共通で A− が異なる [EMIm][NTf2] と比較す
ると，A− の影響が大きい log Kex‑IP,2の値が +12.012と顕著に増加しており，イオン対抽
出能が非常に大きくなっていることが分かる．対して log Kex‑IE,2 の差は −1.185 と小さ
く，[BMIm][NNf2] と [BMIm][NTf2] 間の log Kex‑IE,2の差（−1.118）とほぼ一致している．
いずれも 2.3.3 項で議論した各抽出定数の A− 依存性と同様の傾向である．さらに，
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[EMIm][NNf2] と [EMIm][NTf2] の log D0の差（+5.413）は，log Ksp1/2の差（−3.299）に 
[BMIm]+ 系 IL の log D0 vs. log Ksp1/2のプロットにおける実際の傾き（−1.6）を乗じて得
られる値（+5.278）とおおむね一致している． 
 また，A− が共通で C+ が異なる [BMIm][NNf2] と比較すると，C+ の影響が大きい
log Kex‑IE,2 の値が +1.812 と増加しており，イオン交換抽出能が大きくなっている．こ
の増分は [EMIm][NTf2] と [BMIm][NTf2] 間の log Kex‑IE,2 の差（+1.879）とほぼ一致し
ている．一方，log Kex‑ IP,2 の差も+0.883 となっており，そのため [EMIm][NNf2] と 
[BMIm][NNf2] の log D0 の差（+1.348）も，log Ksp1/2 の差（+0.232）に [NTf2]− 系 IL の
log D0 vs. log Ksp1/2のプロットにおける傾き（+2）を乗じて得られる値（+0.464）より同
程度大きくなっている．何らかの要因によって [EMIm][NNf2] のイオン対抽出能が予
想よりも大きくなっていることが示唆される． 
 
3.3.2 マイクロ抽出の分配挙動の評価 
 分配挙動の評価に先立ち，マイクロ抽出の手順についていくつか検討を行った．ま
ず，[EMIm]Cl および Li[NNf2] の各水溶液の添加順を検討したところ，[EMIm]Cl が先
の場合では IL が試料全体にわたって形成される様子が観察されたが，順番が逆の場合
では試料の上方のみでしか ILが形成されない様子が観察された．これは，[EMIm]Cl水
溶液の密度が比較的小さく，添加操作だけでは試料と十分に混和しないためと考えら
れた．また，[EMIm]Cl 水溶液の液量は試料量増加を抑制するため 0.2 mL が，Li[NNf2] 
水溶液の液量は試料と十分に混和させるため 1 mL が，それぞれ適切であった．さらに，
超音波処理を行わない場合について検討したところ，[EMIm][NNf2] が白色固形物とし
て下層に析出した．固形物は，そのまま超音波処理を行うと徐々に IL 化する様子が観
察された．IL 抽出能を理論的予想と比較するという観点から，抽出相は遠心分離前に
IL 化していることが望ましいため，遠心分離前に超音波処理を行うこととした．以上
の結果から，3.2.3 の方法（以下，本抽出法と表す）によりマイクロ抽出を行った． 
 本抽出法を 4.9×10−4 mol·dm−3 の [PQ]2+ 水溶液 10 mL に適用したところ，実際に 
[PQ]2+ を [EMIm][NNf2] 相に抽出することができ，その時の log D の値は 4.514 ± 0.010
（n = 3）であった．この log D 値について，撹拌抽出における分配比の撹拌時間依存性
と比較したものを Figure 3−2 に示す．撹拌抽出では，3 時間以上撹拌した場合において
D はほぼ一定で分配平衡に達しており，その時の log D 値は 3 時間・6 時間のいずれも 
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Figure 3−2.   Distribution ratio of [PQ]2+ as a function of stirring time 
by stirring extraction in the same condition of the biphasic volume and 
the initial aqueous concentration of [PQ]2+ with microextraction.  The 
error bars show the standard deviations (n = 3, except for 6 hour [n = 
2]). The broken line shows the distribution ratio of [PQ]2+ by 
microextraction. 
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Figure 3−3.  Comparison of the extraction behavior of microextraction 
(●) with the log D vs. log Δ[T2+]W plots for the [PQ]2+− [EMIm][NNf2]/ 
water system (○) and their regression curve (solid line) showed in Figure 
3−1.  
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4.511 で本抽出法と一致するものであった．このことから，本抽出法でも十分に分配平
衡に達していることが示された．さらに，本抽出法における抽出時間は超音波処理を
行う約 10 分間のみであることから，撹拌抽出と比較して抽出時間の大幅な短縮も認め
られた． 
 また，本抽出法の log D 値を Figure 3−1 の [PQ]2+－[EMIm][NNf2]/水系の抽出曲線と
比較したものを Figure 3−3 に示す．図中に黒円（●）で示されている本抽出法の log D
値は，実線で示された抽出曲線から予想される値（4.867）よりも若干小さくなってい
るものの，おおむね一致していることが分かる．log D がわずかに低下しているのは，
本抽出法では抽出曲線を求める際の分配実験と比較して [EMIm][NNf2] 相の体積が非
常に小さく，その [PQ]2+ 濃度が約 0.5 mol·dm−3 とかなりの高濃度になっていることが
原因であると推察される．すなわち，[EMIm][NNf2] 相中における [PQ]2+ 同士の静電
相互作用による反発の寄与が相対的に大きくなり，[PQ]2+ の抽出を阻害する方向に働
いているためと考えられる． 
 以上の検討から，本抽出法によって，[EMIm][NNf2] が持つ抽出能を十分に活用しな
がら，水中 [PQ]2+ を迅速かつ簡便に分離濃縮できることが示された． 
 
3.3.3 低濃度の水中パラコートに対する抽出率および濃縮係数の評価 
 検討の結果，抽出率（%）は 102 ± 2，濃縮係数は (1.09 ± 0.02) × 103（各 n = 3）と算
出された．低濃度の [PQ]2+ 試料に対しても，本抽出法によって，定量的な抽出と少な
くとも 1000 倍程度の高倍率濃縮が可能であることが示された．なお，濃縮係数の値は，
元の [PQ]Cl2 水溶液と水への溶解による体積変化を補正した [EMIm][NNf2] 相の体積
比である 1.1×103と一致していた． 
 
3.3.4 高速液体クロマトグラフィーによるマイクロ抽出試料の分離分析 
 HPLC による分析によって得られたクロマトグラムを Figure 3−4 に示す．Figure 3−4
中には，[EMIm][NNf2] が吸収を持つ 210 nm のクロマトグラム（a）と，[PQ]2+・
[EPQ]2+ の吸収極大に対応する 256 nm と [DQ]2+ の吸収極大に対応する 310 nm の各信
号を足し合わせたクロマトグラム（b）がそれぞれ描かれている．前者のクロマトグラ
ムからは，[EMIm][NNf2] がカラムに保持されず溶出されていることがみてとれる．ま
た，後者のクロマトグラムからは，[EMIm][NNf2] の溶出から適度に離れた保持時間に
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おいて，3 成分が良好に分離されながら検出されていることが分かる． 
 以上のことから，[EMIm][NNf2] 相に抽出した水中の微量パラコート類を，HPLC に
よって分離分析できることが示された． 
 
 
 
 
 
 
Figure 3−4.  Representative chromatograms obtained from HPLC 
analysis of the [EMIm][NNf2] microextraction sample of the water 
spiked with [PQ]2+, [DQ]2+ and [EPQ]2+ at 10 ng·mL−1.  Monitoring 
wavelength : (a) 210 nm; (b) 256 nm and 310 nm as the summation of 
their signal. 
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3.3.5 マイクロ抽出および高速液体クロマトグラフィーによる分離分析の水中
パラコートに対する定量性の評価 
 これまでの検討を基に構築した，水中の微量 [PQ]2+ を [EMIm][NNf2] でマイクロ抽
出し HPLC によって分離分析する手法（本分析法）について，[EPQ]2+ を内部標準とし
た場合の水中 [PQ]2+ に対する定量性を評価した． 
 1.0 ng·mL−1 の試料について [PQ]2+ のピークの S/N 比を算出したところ，7.3 であっ
た．この結果から，本分析法の水中 [PQ]2+ の検出限界濃度は 0.4 ng·mL−1，定量下限濃
度は 1.4 ng·mL−1 と算出され，数 ng·mL−1 レベルの低濃度試料を定性・定量が可能であ
ることが分かった．また，2.5－50 ng·mL−1の濃度範囲で作成した検量線（Figure 3−5）
の相関係数は 0.999と良好な直線性を示しており，幅広い濃度範囲の試料に適用可能で 
 
 
 
 
 
 
Figure 3−5.  Calibration curve of [PQ]2+ in water. 
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あった．さらに，5.03 ng·mL−1 の [PQ]2+ 水溶液を Figure 3−5 の検量線によって定量し
た結果，5.24 ± 0.20 ng·mL−1 (n = 3) となり，真度 104.3 %，精度 3.7 %と薬毒物分析を行
ううえで問題のない結果を得ることができた． 
 日本には水道水の水質基準として厚生労働省の規定が設けられており，その中には
水質管理目標設定項目として [PQ]2+ および [DQ]2+ の濃度基準も定められていて，そ
れぞれ値は 0.005 mg·L−1（5 ng·mL−1）である［68］．したがって，本分析法は，水道水
質基準の設定値と同レベルの微量パラコート類の定性および定量にも適用可能である
と言える． 
 なお，本法で 1 回抽出を行った場合の抽出剤のコストは， [EMIm]Cl が約 2.6 円以下
［69］，Li[NNf2] が約 63 円以下［70］であり，1 本あたり数百円ほどである一般的な
固相抽出カートリッジと比較して安価である．薬毒物分析を行う多くの公的機関では，
限られた予算や資源のなかで所要の分析を行う必要があるため，分析コストの抑制も
求められており，本法はそのような面においてもメリットがあるといえる． 
 
3.4 結論 
 理論的予測に基づいたデザインによって，[PQ]2+ に対して高抽出能を持つ新規 IL 抽
出剤である [EMIm][NNf2] を創製した．この [EMIm][NNf2] について，分配比 D の 
[PQ]2+ 濃度依存性を表す抽出曲線から無限希薄条件下における分配比 D0 を評価したと
ころ，一億近いきわめて高い値を示した．これは，第 2 章において検討したどの IL よ
りも高い値であり，[EMIm][NNf2] が [PQ]2+ に対して超高抽出能を持つことが理論式
を用いた解析によって明らかになった．そこで，試料水溶液に [EMIm][NNf2] の構成
イオンの水溶液を順次添加し，超音波処理後に遠心分離を行うという，in situ 溶媒形成
マイクロ抽出法を基にした前処理法を検討したところ，10 分という短い抽出時間と簡
便な操作によって，水中 [PQ]2+ の定量的な回収と 1000 倍程度の高倍率濃縮を達成す
ることができた．さらに，このマイクロ抽出法と HPLC による分離分析を組み合わせ
た手法が，数 ng·mL−1 レベルの水中 [PQ]2+ を定性・定量できるものであり，水道水の
水質検査における薬毒物分析のような実務にも適用できることが示唆された．
[EMIm][NNf2] は，パラコート類のみならずさまざまな陽イオン性物質に対して高抽出
能を示すと考えられることから，本研究の知見は，あらゆる陽イオン性物質の分離濃
縮および分析において役立つものと期待される． 
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第 4 章 結言 
 
 本研究では，IL／水二相系における多価陽イオン性物質の分配を支配する因子・規
則性の解明と，明らかとなった規則性に基づいてデザインした IL による高倍率の分離
濃縮法および抽出後の分離分析法の開発を行った． 
 第 2 章では，分配を調査するモデル化合物として選定した 2 価の陽イオン性薬毒物
であるパラコートイオン [PQ]2+ について，種々の IL／水二相系における分配挙動を解
析し，その結果から得られた知見を述べた．まず，「陽イオンの抽出が，イオン交換抽
出とイオン対抽出の 2 つの過程により，水相中における IL の溶解度積の関係と電荷均
衡の関係を維持しながら進行する」というモデルに基づき，IL／水二相系における n
価陽イオン性物質 Tn+の分配挙動を記述する理論式を導出した．これを [PQ]2+ の分配
に適用したところ，1価陽イオンの [EP]+ と同様，分配比Dの Tn+ 濃度依存性を定量的
に説明することができ，その中で価数 n が D の推移に影響することを見出した．さら
に，Tn+ の無限希薄条件下における分配比である D0 は，IL の抽出能の表す抽出定数で
あり，高親水性の構成陽イオン C+ と高疎水性の構成陰イオン A− からなる IL ほど大き
くなることを示した．そして，D0 は IL の水への溶解度 Ksp1/2 および n に大きく依存し
ていることや，log D0 vs. log Ksp1/2のプロットには，A− が共通で C+ が異なる IL 間では
傾き +n の線形関係が，C+ が共通で A− が異なる IL 間では傾き約 −n の線形関係がそ
れぞれみられること，それらの関係を用いることで IL の Tn+ 抽出能は定量的に予測可
能であることを明らかにした． 
 これらの知見は，陽イオン抽出を行う IL を選定するうえで有用である．抽出能の大
小関係は，IL 構成イオンの親水性・疎水性から容易に推測可能である．また，溶解度
と対象陽イオンに対する抽出能が既知の ILが存在すれば，その ILと共通の構成イオン
を持つ IL 群については，溶解度を測定することで抽出能の定量的な予測を行うことが
できる．さらに，対象陽イオンの価数によって抽出能の IL 構成イオン依存性が異なる
ことを利用すれば，陽イオンが複数種混在した試料から目的の陽イオンのみを選択的
に抽出したり，選択的抽出に適した IL を選定したりすることも容易になると考えられ
る．また，抽出対象が陰イオンの場合でも分配比を表す理論式は同じ形であることか
ら，上で示したような陽イオン抽出に関する知見は，陰イオン抽出にも準用できるこ
とが期待される．このように，第 2 章において得られた成果は，あらゆるイオン性物
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質の抽出に IL を応用するうえで重要な示唆を与えるものである． 
 第 3 章では，高い [PQ]2+ 抽出能を示すようデザインされた新規 IL 抽出剤である 
[EMIm][NNf2] を用いた，水中 [PQ]2+ のマイクロ抽出法の開発およびその分離分析へ
の応用について述べた．第 2 章で検討した IL 構成イオンの中で最も高親水性の C+ と
最も高疎水性の A− からなる [EMIm][NNf2] は，理論式による解析において，他のどの
IL よりも高い [PQ]2+ 抽出能を示し，それは分配比にして一億近くに達した．また，
[EMIm][NNf2] の抽出能についても，他の IL の抽出能から第 2 章の知見を用いて定量
的に予測しうるものであった．さらに，実際に水中 [PQ]2+ の高倍率濃縮を行うための
マイクロ抽出法について検討したところ，[PQ]2+ の定量的な回収と 1000 倍程度の高倍
率濃縮を，迅速・簡便・省コストで達成することができた．そして，マイクロ抽出法
をHPLCによる分離分析と組み合わせることで，数 ng·mL−1レベルの水中微量パラコー
ト類の定性・定量が可能であることを見出し，薬毒物分析の実務に貢献する有用な結
果を得ることができた． 
 [EMIm][NNf2] は，陽イオン抽出能が高くなるように，高親水性の C+ と高疎水性の
A− を組み合わせてデザインされたものであることから，パラコート類のみならずさま
ざまな陽イオンに対して高抽出能を示すと予想される．第 3 章において得られた成果
は，多くの陽イオン性物質の分離濃縮および分析に役立つと見込まれるものであり，
薬毒物分析においてもさらなる応用に繋がることが期待される． 
 このように，本研究によって，抽出溶媒としての IL に対する基礎的理解を深めると
ともに，IL による抽出を薬毒物分析に応用展開するうえで有用な知見を得ることがで
きた．  
 しかし，基礎面においては，3 価以上の陽イオンや多価の陰イオンに関して，IL に
よる抽出挙動がいまだ検討されていない．本研究で明らかになったように，抽出対象
イオンの価数は IL の抽出能や抽出選択性に関わる重要な要素であるため，別の多価イ
オンについても実際に分配挙動を検討し，知見を蓄積していくことは有用であると考
えられる．また，IL をデザインして抽出挙動を制御するうえで，IL 構成イオン自体に
多価イオンを利用すること，およびその寄与について理論的な解析を行うことも，興
味深いテーマであると思われる． 
 薬毒物分析における応用面についての課題も残されている．実務において対象とな
る薬毒物は陽イオン性・陰イオン性ともに数多く存在し，取り扱う水性試料も各種飲
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料や生体試料など多種多様であるため，それらに対しても IL による抽出が適用できれ
ばその有用性がより高まると考えられる．また，薬毒物分析における分析結果は時に
刑事事件の公判廷において争われることもあるため，分離分析法についても物質同定
能力がより高い液体クロマトグラフィー質量分析法などを利用するのが望ましいと言
える．薬毒物分析において IL による抽出をさらに発展させていくうえで，適用できる
対象薬毒物および試料形態の拡大と，分離分析法のさらなる高度化が今後の課題とな
る． 
 IL に関するさまざまな物理的・化学的側面が解明され，特異な官能基や機能性が付
与された“Task-Specific IL”の開発も目覚ましい昨今において，IL の抽出溶媒として
役割は今後もますます高まっていくものと期待される．また，それに伴い，IL が分析
における抽出剤として用いられる分野や機会も，さらに多くなるものと予想される．
本研究によって得られた知見が，IL を分析における抽出剤として利用する多くの科学
者に対して役立てば幸いである． 
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